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NOUVEAUX CARBONATES DE CALCIUM NATURELS BROYES, 
EVENTUELLEMENT TRAITES AVEC UN ACIDE GRAS OU SON SEL, LEUR 
APPUCATION COMME REGULATEUR DE RHEOLOGIE DANS DES 
COMPOSITIONS POLYMERIQUES 

5 

Lar-pr6sente^nvention-eoncerne— ie-secteur— technique-jdes .mastics T de s enduits . des 

adh6sifs, des plastisols, ou encore des caoutchoucs. 

10 O n rmnnntt Hnnfi 1p riniminpj Hpc rnmpngitinns pnlym^riqufiS charges Q U non. par 

exemple, les polyur&hannes k terminaison silane qui sont utilises comme mastics ou 
adh6sifs durcissables k l'humidit£. 

En presence d'humidit6, les groupes silane terminaux subissent de man&re connue une 
15 r6action d'hydrolyse et de condensation. II se forme alors un r£seau stable siloxane (Si- 
O-Si). 

De tels produits ont de nombreuses applications dans divers domaines industriels tels 
que l'industrie du transport et du batiment. 

20 

On a done recherche des formulations de plus en plus sophistiqudes, notamment du type 
« mono-composant », et capables de s'appliquer sur divers substrats posant des 
probl&mes de plus en plus difficiles k r£soudre. 

25 La composition de ce type de formulations comprend une ou plusieurs charges qui 
peuvent etre un ou des carbonates de calcium habituellement qualifies de « fins ». 

D a 6t€ d6couvert selon l'invention que, de mani&re surprenante, la selection d'un 
carbonate de calcium naturel broyf k une grande finesse, qui sera d6crit ci-dessous, ou de 

30 ce carbonate de calcium trait£ ggalement comme d6crit ci-dessous, permet d'atteindre un 
ensemble in€gal£ de propri6t6s satisfaisantes pour le produit final. On peut notamment 
titer une bonne adaptability k r adherence sur des nombreux types de substrats, comme 
certains plastiques difficiles, y compris sans couche primaire ou « primer » prealable, 
une reduction de la quailtitg nficessalr e de polyui6re (et done une r eduction du cout 

35 mati&res), ou encore une reduction notable du temps de melange (pouvant atteindre un 
facteur 1/2 pour chaque etape, ce qui prdsente un grand int6r6t economique 6vident). 
II est encore plus surprenant de constater que cette amelioration remarquable d'un 
ensemble de propri6t6s du produit final ne s'effectue pas, comme Thomme du metier le 
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pr6voyait logiquement, au detriment des propri6t6s m6caniques finales, ou de propri6t6s 
comme la resistance aux agents chimiques ou aux rayons UV ou propri6t6s analogues 
demandles classiquement k de tels agents. 

5 On connait 6galement les formulations de type plastisol k base de polychlorure de vinyle 
(PVQ. 



On rappellera ici qu'un plastisol dfisigne une suspension d'une ou plusieurs r6sines de 
PVC dans un plastifiant liquide ainsi que des adjuvants tels que charges min6rales, 
10 stabilisants, pigments min6raux et/ou organiques, agents d 'expansion, promoteurs 

d'adhdrence, tluiditiants et autres. — 

Aprds g61ification thermique, le plastisol prend Taspect d'une masse compacte plus ou 
moins souple. 

15 Une des charges min6rales habituellement utilis6e consiste en un carbonate de calcium 
synth6tique obtenu par voie chimique (carbonate de calcium pr6cipit6 : PCQ comme par 
exemple le produit Winnofil SPT Premium™ de Zeneca. 

Selon l'invention, il est propose d'utiliser comme mati&re de charge min£rale rggulatrice 
20 de rh6ologie, un carbonate de calcium naturel broyfi k une grande finesse, choisi parmi la 
craie, la calcite, le marbre, seul ou en melange, ou ce meme carbonate de calcium trait£ k 
l'aide d'au moins un acide gras ou son sel ou leur melange et pr£f6rentiellement k l'aide 
d'acide st£arique ou son sel tel que notamment le stdarate de calcium, de magndsium, de 
zinc et trfcs pr6f6rentiellement k l'aide de l'acide stdarique ou son sel de calcium, le tout 
25 comme d6crit plus en detail ci-dessous. 

Le produit selon 1'invention est caract6ris6 en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium 
naturel, de surface sp6cifique de 1'ordre de 14 a 30 m 2 /g, de pr6f€rence 16 k 24 m 2 /g, et 
tres pr6f6rentiellement de 1'ordre de 20 m 2 /g mesurfie selon la m6thode BJB.T. norme 
30 ISO 4652. 

Ce carbonate est 6ventuellement trait£ par au moins un acide gras ou son sel ou leur 
melange, acide qui est un acide contenant 10 a 24 atomes de caibone, et plus 
particulifcrement de l'acide st6arique ou son sel tel que notamment le stdarate de calcium, 
35 de magnesium, de zinc et trfes pr6f6rentiellement a l'aide de l'acide stdanque ou son sei 
de calcium, de preference k raison de 0,01 % k 5 % en poids et plus pr6f6rentiellement de 
1 % a 4 % en poids. 
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On notera ici que par acide st6arique on entend les acides stdariques de quality 
industrielle composes principalemcnt de 50 % k 70 % d'acide octadecanoique et de 30 % 
a 50 % d' acide hexad6canoique. 

5 Un avantage original est que cette charge remplit une fonction de r£gulateur de 
rh6ologie. Cette fonction est habituellement d6volue aux polym&res et aux additifs 

contenus-dans-1 a formulation pfllym£rique_tel&jgue par exemple les d6presseurs de 

viscosite et la Demanderesse a 6l€ surprise de la voir remplie par un produit de type 
matiere de charge min£rale naturelle de grande finesse. 



Le produit seiectionne selon Tinvention consiste en un caibonate de calcium naturel 
broy6 trfes finement, 6ventuellement traite par au moins un acide gras ou son sel ou leur 
melange. 

15 Une autre de ses caracteristiques reside dans sa prise d'huile qui est sup6rieure & 16, 
mesur6e selon la norme ISO 787- V (Rub-out method). 

Un carbonate de calcium de surface spetifique de 19 & 26 m 2 /g a 6t6 ddcrit dans le brevet 
EP 0 795 588. II est connu selon ce document comme pigment apportant de la brillance 
20 et de l'opacite dans le domaine du papier. Ce domaine d'application est totalement 
different* Au surplus, une telle fonction est totalement diff6rente de celle d'une action de 
r£gulateur de rheologie, et rien ne sugg£rait ni la fonction mise en lumi&re par 
1' invention, ni le fait que cette nouvelle application pouvait conduire d un ensemble 
surprenant de propri6t£s pr6sentant un trfes grand int6r6t economique. 

25 

L'invention conceme encore l'utilisation, comme r6gulateur de rheologie pour la 
preparation de mastics ou enduits, d'adh6sifs, de plastisols ou encore de caoutchoucs, de 
ces carbonates de calcium naturels broy£s k une trds grande finesse, 6ventuellement 
trait£s k l'aide d'au moins un acide gras ou son sel notamment de calcium, de 

30 magn£sium, ou de zinc ou leur melange. Cet acide qui est un acide contenant 10 a 24 
atomes de carbone, est plus particuli&rement 1 'acide st£arique ou son sel tel que 
notamment le stearate de calcium, de magnesium, de zinc et tres pr6f6rentiellement 
l'acide stdarique ou son sel de calcium. Le traitement s'effectue de preference k raison de 

0,01 % h 5 % en poids et plus pr6f6rentielloment de 1 % h 4 % en poids d'au m o ins un 

35 acide gras ou son sel ou leur melange. 

L'invention conceme encore l'utilisation des dispersions ou suspensions, dans un milieu 
organ i que, de ces carbonates de calcium, trails ou non traites, comme r£gulateur de 



4 



rh6ologie pour la prdparation de mastics ou enduits, d'adh6sifs, de plastisols ou encore 
de caoutchoucs. 

L'invention concerne enfin les compositions polym6riques de plastisols, de mastic ou 
5 enduit, d'61astomfcre ou de caoutchouc contenant, comme r6gulateur de rhfologie, lesdits 
carbonates de calcium naturels broy6s a une tr&s grande finesse, 6ventuellement trails k 
r airip. d ? a u m oins un acide gras ou son sel ou leur mdlang e . 

D'autres caractfiristiques et avantages de l'invention seront mieux compris & la lecture de 
10 la description et des exemples qui vont suivre. Ces exemples ne sauraient repr6senter un 
quelconque aspect limitatif de l'invention. 

Dans les exemples, les produits pr6sentent les caract6ristiques suivantes : 
15 PRODUTT A : 

Charge de Tart ant6rieur, constitute d'un caibonate de calcium naturel de type craie, 
broy6 et s6ch£, non trait6, de diamfctre moyen de grain 0,67 micromfetre mesur6 a l'aide 
du sedigraph 5100 de la soci6t6 Micromeritics, de surface spdcifique 11 m 2 /g mesurte 
selon la m6thode B.E.T. norme ISO 4652 . 

20 

PRODUTT B : 

Charge selon l'invention, constitu6e d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
broy6 et s6ch6, non trait6, de diamfetre moyen de grain 0,60 micrometre mesur6 a l'aide 
du S6digraph 5100 de la soci6t6 Micromeritics, de surface splcifique 19,5 m 2 /g mesur6e 
25 selon la m6thode BJE.T. norme ISO 4652 et de prise d'huile 6gale a 18,75 mesurfe 
selon la norme ISO 787- V (Rub-out method). 

PRODUTT C : 

Charge selon l'invention, constitute d'un carbonate de calcium naturel de type calcite 
30 urgonien, broy6 en voie humide et s6ch6, non trait6, de diam&tre moyen de grain 0,44 
micrometre mesur6 a l'aide du Sddigraph 5100 de la soci6t6 Micromeritics, de surface 
sp6cifique de 16,5 m 2 /g mesur6e selon la m6thode B£.T. norme ISO 4652 et de prise 
d'huile 6gale & 20 mesurde selon la norme ISO 787- V (Rub-out method). 



35 PRODUTT D : 

Charge selon l'invention, constitute d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
broy6 en voie humide et s6ch6, trait6 par la mise en oeuvre de 3 % en poids d'acide 
stdarique, de diamdtre moyen de grain 0,59 micrometre mesur£ a l'aide du Sddigraph 
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5100 de la societd Micromeritics, de surface sptcifique, aprfcs traitement, tgale & 16 
m 2 /g mesurte selon la m6thode B.E.T. norme ISO 4652 et de prise d'huile, apr&s 
traitement, tgale k 16,3 mesurte selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). 

5 

PRODUIT E : 

__^harge selon l'invention, constitute d'un carbonate de calcium naturel de type calcite 
urgonien, broyt en voie humide et stcht, non traitt, de diametre moyen de gram U,58~ 
micrometre mesurt a l'aide du Stdigraph 5100 de la socittt Micromeritics, de surface 

10 sptcifique de 14,4 m 2 /g mesurte selon la mtthode B JE.T. norme ISO 4652 et de prise 
d'huile tgale & 17,9 mesurte selon la norme ISO 787-V (KuD-out metnodj. 

PRODUIT F : 

Charge selon l'invention, constitute d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
15 broyt en voie humide et stcht, traitt au moyen de 1 % en poids d'acide st6arique, de 
granulom6trie rtsultante 6gale k 96 % < 1 micrometre et 39 % < 0,2 microm&tre mesurt 
a l'aide du Stdigraph 5000 de la socittt Micromeritics, de surface sptcifique, aprds 
traitement, tgale > 28 m 2 /g mesurte selon la mtthode B.E.T. norme ISO 4652 et de prise 
d'huile, aprfcs traitement, tgale & 19,5 mesurte selon la norme ISO 787-V (Rub-out 
20 method). 

PRODUIT G : 

Charge selon l'invention, constitute d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
broyt en voie humide et stcht , non traitt , de surface sptcifique 22 m 2 /g mesur6e selon 
25 la m6thode B.E.T. norme ISO 4652 et de prise d'huile tgale k 19,4 mesur6e selon la 
norme ISO 787-V (Rub-out method). 

PRODUIT H : 

Charge de Tart anttrieur constitute d'un carbonate de calcium prtcipitt commercialism 
30 par la socittt Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ . 

PRODUIT I : 

Charge de Tart anttrieur, constitute d'un carbonate de calcium n aturel de type craie, 
35 broyt en voie humide et stcht, traitt au moyen de 1 % d'acide sttarique, de diam&tre 
moyen 6gal a 1,4 micrometre mesurt & l'aide du Stdigraph 5100 de la socittt 
Micromeritics et de surface sptcifique tgale & 6 m 2 /g mesurte selon la mtthode B JE.T. 
norme ISO 4652. 
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PRODUIT J : 

Charge de Tart ant6rieur, constitu6e d'un carbonate de calcium naturel de type craie, 
broy6 en voie humide et s6ch6, traite par la mise en oeuvre de 1 % en poids d'acide 
st6arique, de diamfctre moyen 6gal a 1 micrometre mesure a l'aide du S6digraph 5100 de 
5 la soci6td Micromeritics et surface spdcifique 10 m 2 /g mesur6e selon la m6thode B.E.T. 
norme ISO 4652. 



PRODUIT K : 

Charge de Tart anterieur constitu6e d'un carbonate de calcium pr6cipit6 traite 
10 commercialism par la soci€t6 Solvay sous le nom de Socal U1S2. 



EXEMPLE 1: 

15 

Get exemple concerne l'utilisation de carbonates de calcium comme r6gulateur de 
rh6ologie pour la preparation de plastisols. 

On a testd dans ces essais le remplacement du carbonate de calcium synth6tique obtenu 
20 par precipitation, de Tart anterieur, ou carbonate de calcium pr6cipit6 (PCQ par le 
carbonate de calcium naturel sp6cifique selon l'invention. 

Dans une formulation type plastisol k base de PVC (chlorure de polyvinyle) ne contenant 
pas de carbonate de calcium, on a cherche k comparer l'influence de la substitution de 
25 50 % k 100 % de la charge min6rale habituellernent utilis6e k savoir un carbonate de 
calcium pr6cipite par un carbonate de calcium naturel broy6 k une grande finesse selon 
l'invention. 

Pour ce faire, on melange avec 75 g de plastisol non charge, la charge d'essai a tester 
30 dans un recipient de 7 cm de diam&tre et on homogen6ise k la spatule. On procfcde 
ensuite k la mise en dispersion du melange durant 2 minutes k l'aide d'un appareillage de 
melange de laboratoire « Pendraulik»™ LD50, le diamfetre du disque de mise en 
dispersion 6tant de 5 cm, la vitesse de rotation du disque 6tant 2700 tr/min (r6glage 
manuel en position 3). 

35 



La mise en dispersion etant terminee, on effectue la mesure de viscosite & l'aide de 
1' appareillage « Rheomat 120 »™, appareil de mesure selon la norme DIN 125, k 20°C. 
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Essai n° 1 : 

Cet essai illustre Tart ant6rieur et met en oeuvre 20 g d'un carbonate de calcium pr£cipit£ 
commercialis6 par la soci6t6 Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H) et 5 g 
de carbonate de calcium naturel vendu sous le nom Juraperle™ BS par la soci£t6 
5 Juraweiss. 

Essai n° 2 : 

Cet essai illustre Tart antfirieur et met en ceuvre 13 g d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialise par la soci6t6 Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H) et 12 g 
10 du produit A selon Finvention. 



Essai n° 3 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre 25 g du produit B selon Finvention. 
15 Essai n°4 : 

Cet essai illustre Tart antfirieur et met en oeuvre 20 g d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialise par la soci6t6 Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H). 

Essai n°5 : 

20 Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre lOg d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialism par la soci£t£ Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H) Set 15 g 
du produit D selon Finvention. 

Essai n° 6 : 

25 Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 10 g d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialisfi par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H) et 15 g 
du produit C selon Finvention. 

Essai n°7 : 

30 Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 13 g d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialism par la societe Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H) et 12 g 
du produit E selon Finvention. 

Essai n° 8 : 

35 Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 10 g d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialise par la socifit£ Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H), 5 g de 
carbonate de calcium naturel vendu sous le nom Juraperle™ BS par la soci6t6 Juraweiss 
et 10 g du produit D selon Finvention. 
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Essai n c 9 : 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre 10 g d'un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialism par la soci&6 Zeneca sous le nom de Winnofil SPT™ (produit H), 5 g de 
carbonate de calcium naturel vendu sous le nom Juraperle™ BS par la soci6t6 Juraweiss 
5 et 10 g du produit E selon l'invention. 

Essai n° 10 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre, pour un m61ange avec 72 g de plastisolj 
10 g d'un carbonate de calcium pr6tipit6 commercialism par la sod€t6 Zeneca sous le 
10 nom de Winnofil SPT™ (produit H), 5 g de carbonate de calcium naturel vendu sous le 
nom Juraperle "" BS par la societe Juraweiss et 13 g du produit E selon l'invention. 

Les r£sultats des mesures de viscosity en fonction de la vitesse d'6coulement selon la 
norme DIN 125 a 20°C sont rassemb!6s dans les tableaux la et lb ci-apr&s. 
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TABLEAU la 





c 

0 

M~ 




-ESSAIn 0 


Art 
anterieur 


Art 
anterieur 


Invention 


Art 
anterieur 


Invention 




. 1 


2 


3 


4 


5 




P 
O 
S 




Plastisol non charge (en g) 


75,00 


75,00 


75,00 


75,00 


75,00 




PCC(en g) 


20,00 


13,00 




25,00 


10,00 


Jurapcric™ BS (en g) 


— Side 












I 

T 
I 

0 
N 




Produit A (en g) 




12,00 










Produit B (en g) 






25,00 






Produit D (en g) 










15,00 


Poids du melange (en g) 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


R 
H 
E 
O 

T 

o 

G 
I 

E 


Viscosity mPfl c 
Vitesse d'6coulement s^^- 


Essai n° 
1 


Essai n° 
2 


Essai n° 
3 


Essai n° 
4 


Essai n° 
5 


20 


18200 


17700 


15200 


17600 


17100 


40 


10040 


9650 


8430 


9900 


9650 


60 


7260 


7100 


6280 


7200 


7100 


80 


5890 


5730 


5170 


5850 


5700 


100 


5100 


4880 


4390 


5000 


4800 


120 


4490 


4380 


3980 


4450 


4350 


140 


4100 


4020 


3550 


3990 


3990 


160 * 


3780 


3650 


3310 


3650 


3650 


180 


3460 


3400 


3110 


3400 


3380 


200 


3320 


3220 


2950 


3190 


3170 


220 


3140 


3030 


2780 


3110 


3000 


240 


3000 


2870 


2620 


2890 


2820 


260 


2870 


2760 


2520 


2740 


2700 


280 


2760 


2680 


2420 


2610 


2600 


300 


2660 


2570 


2350 


2490 


2490 
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TABLEAU lb 



C 
O 
M 
P 

-Q- 
S 
I 
T 
I 

O 
N 



R 
H 
E 
O 
L 
O 
G 
I 

E 



ESSAI n° 


Invention 


Invention 


Invention 


Invention 


Invention 




6 


7 


8 


9 


10 


Plastisol non charge (en g) 


75,00 


75,00 


75,00 


75,00 


72,00 




10,00 


13,00 


10,00 


10,00 


10,00 


Juraperle™ BS (en g) 


- 


- 


5,00 


5,00 


5,00 




Produit C (en g) 


15,00 


- 


- 


• 


- 


Produit D (en g) 


- 


- 


10,00 


- 


- 


Produit E (en g) 




12,00 


- 


10,00 


13,00 




Poids du melange (en g) 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


^^-^^^ Viscosity mPa.s 
Vitesse d'lcoulement s"*^*^ 


Essai n° 
6 


Essai n° 
7 


Essai n° 
8 


Essai n° 
9 


Essai n° 
10 


20 


12700 


17300 


13100 


12500 


17000 


40 


7280 


9450 


7600 


7160 


9500 


60 


5360 


6950 


5630 


5250 


7030 


80 


4430 


5600 


4850 


4330 


5580 


100 


3820 


4830 


4040 


3780 


4800 


120 


3400 


4230 


3600 


3300 


4320 


140 


3110 


3950 


2290 


3000 


3790 


160 


2860 


3550 


3040 


2770 


3550 


180 


2680 


3260 


2850 


2590 


3280 


200 


2520 


3110 


2680 


2480 


3080 


220 


2400 


2910 


2550 


2320 


2950 


240 


2290 


2790 


2430 


2200 


2800 


260 


2190 


2670 


2340 


2130 


2710 


280 


2120 


2580 


2250 


2050 


2610 


300 


2040 


2490 


2180 


1970 


2490 
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La lecture du tableau permet de voir que Tutilisation du carbonate de calcium selon 
Tinvention permet de rgguler le comportement rh6ologique de la composition plastisol, 
m6me lorsque 100 % du carbonate de calcium pr6cipit6 a 6t6 remplacd par le carbonate 
de calcium selon Tinvention. 

5 

EXEMPLE 2 : 



Cet exemple conceme T6tude des propri6t6s m6caniques classiques conf6r6es par le 
10 pmduit F selon Tinvention, soit une craie naturelle broyfee de manifere k obtenir une 
surface sp6cifique de 28 m 2 /g, k des m61anges k base de PVC plastifig, en comparison 
des m61anges renfermant des carbonates de calcium naturels broyds de mani&re plus 
grossiere c'est-i-dire de surface spdcifique hors du domaine de Tinvention* 

IS Pour chacun des essais, on a r6alis6 le melange suivant : 

PVC « SOLVIC 239 D » commercialis6 par la sod€t6 Solvay 
Phtalate de dioctyle (Jayflex™ DOP de Exxon) 
Sulfate dibasique de plomb 
20 Sulfate tribasique de plomb 

Charge k tester 

Preparation de la composition : 

25 Les melanges sees ou « dry-blends » sont pr6par6s au m£langeur adiabatique 
« GUEDU»™, a 100 °C durant une p6riode de 15 minutes. Les melanges sont ensuite 
g61ifi6s sur cylindres k 150°C au malaxeur k cylindre. Pour tous les m61anges, cette 
operation s'est effectu6e en 12 minutes. 

30 Des plaques de 90 x 90 x 2 mm ont ensuite 6t6 moutees k 160°C apr&s prfichauffage de 
T6bauche durant 3 minutes et mise sous pression durant 2 minutes avant refroidissement, 
a Taide d'une presse k compression. 



35 Les fiprouvettes n6cessaires k la d6termination des propri6t£s mdcaniques ont 6t6 
d6coup6es dans ces plaques. 

Les difffirentes charges test6es sont : 



100 
50 
1 
2 
80 
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Essai n° 11 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une craie naturelle, traitte avec 1 % 
d'acide st6arique, de surface spficifique 6 m2/g mesur6e selon la m£thode B.E.T norme 
ISO 4652 (produit I). 

5 

Essai n° 12 : 

Cet essai illustre Tart ant€rieur et met en oeuvre une craie naturelle, traitde avec 1 % 
cFacide stdarique, de surface spdcifique 10 m2/g mesur6e^selon~la m6thode-B^E7T-norme^ - 
ISO 4652 (produit J). 

10 

Essai n° 1 3- ! 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre le produit F selon Tinvention. 

Les propri6t6s m£caniques sont appr6ci6es par les essais dynamom6triques (resistance k 
15 la rupture, allongement & la rupture, module 100 %) effectu6s par la raise en oeuvre de 
Tappareillage Instron™ selon la norme ISO 37, k une temperature de 23°C et pour une 
vitesse de traction de 10 cm/min. 

La resistance au d6chirement ASTM-C est, elle, determine selon la m&hode de la 
norme ISO R-34 et la durete Shore C selon la m&hode de la norme ISO 868. 

20 

Les r^sultats de ces mesures de proprietes m6caniques sont rassembies dans le tableau II 
ci-aprds. 
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TABLEAU n 





Essai n° 


Art 
anteneur 


Art 
anteneur 


Invention 




11 


12 


13 


Resistance a la rupture (daN/cm2) 


128 


130 


136 


AliongemenHt la ruptu re (%) 


300 


260 


172 




Module 100 % (daN/cm 2 ) 


83 


106 


127 




Resistance au dechirement ASTM-C (daN/cm) 


47 


56 


58 








74 




Durete" Shore C a 15 s (eu daN/cm) 


60 


64 







On voit que les propri&6s m6caniques obtenues sont excellentes et sont sup6rieures k 
celles obtenues avec des carbonates de calcium naturels broy6s mais de surface 
sp6cifique hors du domaine de 1'invention. 

5 

L* invention permet done d'optimiser les formulations de charges en fonction de la 
propri6t6 m£canique k privilfigier. 

EXEMPLE 3 ; 

10 

Cet exemple conceme Tutilisation de carbonates de calcium comme r6gulateur de 
rh6ologie pour la preparation d'61astom£re k base de caoutchouc naturel et synth&ique. 



On a cherch6 dans cet exemple k appr6cier Tinfluence de la surface sp6cifique d'une 
15 craie naturelle broyde selon r invention sur les propri6t6s de m61anges k base de 
caoutchoucs naturels et synth&iques, en comparaison avec un carbonate de calcium 
pr6cipit6 de l'art ant6rieur. 



Pour ce faire, on a r6alis6 pour chacun des essais n° 14 et 15, le m61ange suivant : 

20 

Caoutchouc naturel (feuille fum6e qualit6 RSS 1) 100 
Caoutchouc SBR (Styr&ne-butadifcne, Cariflex™ 1502 de Shell) 40 
Oxyde de zinc (Quality neige) de Vieille Montagne 5 

/\cide sieanque — 2- 

25 Soufre 1,5 

N-cyclohexyl 2 benzothiazyl sulfdnamide (Vulcafor™ CBS de Vulnax) 1 
Disulfure de t6tram6thyle-thiuram (Vulkacit™ DTMT de Bayer) 0,5 
Charge k tester 100 
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Essai n° 14 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre un carbonate de calcium pr6cipit6 
commercialise par la societe Solvay sous le nom Socal U1S2 (produit K). 

5 Essai n c IS : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre le produit F selon Finvention. 



Ces deux essais sont effectu6s de la manifere suivante : 

10 Un mfilange-maitre pure gomme est prepare, par incorporation successive des divers 
ingr&iients sauf la charge se lon la technique kabituelle de Fh o mme de Tart, sur un 
malaxeur k cylindre r6gul6 en temperature, par malaxage durant 10 minutes 
(friction I / 1,4) k 60°C. 

15 Sur ce meiange-maitre, on a preieve deux echantillons dans lesquels ont 6t6 incorpords 
les charges k tester, par malaxage k 60 °C durant 12 minutes. 

Aprfes determination des optimums de vulcanisation k 155°C k Faide du rheometre 
Monsanto, des plaques ont €t£ moul£es et vulcanis6es k cet optimum pour effectuer la 
20 mesure des propri6t6s m6caniques selon le meme mode operatoire que celui des essais 
precedents. 



Les resultats des propri6t6s mecaniques sont rassembies dans le tableau m ci-aprfcs. 
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TAttTFAlITTT 





Essai n° 


Art anteneur 


Invention 


14 


15 


Optimum de vulcanisation a 155 °C 


5 min. 15 s 


5 min. 




Rupture daN/cm^ 


119 


109 


Module 300 % daN/cm 2 


41 


39 


AJlongement % 


500 


485 




Dechiiement ASTM-C daN/cm 


23 


26 


Duretg Shore A (15 s) 


61 


61 



On voit que le produit scion V invention r6duit le temps de mise en oeuvre (optimum de 
vulcanisation) ainsi que les propri6t6s de resistance au d6chirement. 

5 

On effectue de meme les essais n° 16, 17 et 18 par la mise en oeuvre de la formulation 
suivante : 



Caoutchouc SBR (Styrfene-butadifcne, Cariflex™ 1502 de Shell) 40 

10 Caoutchouc naturel (feuille fum£e qualit6 RSS 1) 60 

Oxyde de zinc (Quality neige) de Vieille Montagne 5 

Acide stdarique 2 

Soufre 2 
N-cyclohexyl 2 benzothiazyl sulfanamide (Vulcafor™ CBS de Vulnax) 0,9 

15 Acc616rateur diorthotolylguanidine (Vulcafor™ DOTG de Vulnax) 03 

Charge k tester 100 



Essai n° 16 : 

20 Cet essai illustre Tart ant6rieur et met en oeuvre un carbonate de calcium pr€cipit£ 
commercialisfi par la soci£t6 Solvay sous le nom Socal U1S2 (produit K). 

Essai n° 17 : — 

Cet essai illustre Fart ant£rieur et met en oeuvre un carbonate de calcium de type craie, 

25 broyfi en voie humide et s£ch£, traite, de diam&tre moyen 6gal k 1,4 micrometre mesurl k 
1'aide du Sddigraph 5100 de la soci&£ Micromeritics et de surface splcifique 6gale k 10 
m2/g mesur6e selon mdthode B.E.T\ norme ISO 4652 (produit J). 
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Essai n° 18 : 

Cet essai illustre Tinvention et met en aeuvre le produit G selon Tinvention. 

Sur ce m61ange-maitre fabriqu6 avec le m6me mode op6ratoire que dans P essai 
pr6c6dent, on a pr€Iev€ trois 6chantillons dans lesquels ont 6t6 incorporles les charges a 
tester, par malaxage k 60°C durant 12 minutes. 



Apres determination des optimums de vulcanisation, des plaques ont 6t€ mouldes et 
vulcanises a cet optimum pour effectuer la mesure des propri&ls mdcaniques selon le 
m&me mode op6ratoire que pour les essais pr6c6dents. 



Les r€sultats des propri6t6s m£caniques sont rassembI6s dans le tableau IV ci-aprfes. 
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TABLEAU IV 







Ait anterieur 


Ait anterieur 


Invention 




Essai n° 


16 


17 


18 


Optimum de vulcanisation a 150°C 


23 min. 30 s 


16 min. 45 s 


11 min. 


Resistance a la rupture (daN/cm^) 


122 


132 


132 




Module 300 % (daN/cm^) 


16,5 


20 


20 




Allongement % 


695 


715 


695 


Resistance au — dechirement ASTM-C 


?T 


OR 


28 




(daN/cm) 










Duret6 Shore A (IS s) en (daN/cm) 


51 


50 


50 



On voit que le produit selon 1' invention am61iore le temps de mise en ceuvre (Optimum 
5 de vulcanisation) et dans leur majority les propri6t6s m6caniques. 



EXEMPLE 4 : 

10 On a proc6d6 k une seconde s6rie d' essai s (essais n° 19 et 20) dans un caoutchouc 
naturel charg6 & 40 per de charge min6rale et de formule de base : 



Caoutchouc naturel (feuille fum6e qualitfi RSS 1) 100 

Resine coumarone 60/70 5,6 
Resine de colophane 3 

Oxyde de zinc (Qualit6 neige) de Vieille Montagne 40 

Acide stearique 0,5 

Huile 4,3 
Accel6rateur disulfure de benzothiazyle (Vulcafor™ 1 
MBTS de Vulnax) 

Acc616rateur diphgnylguanidine (Vulcafor™ DPG de 036 
Vulnax) 



Les charges & tester sont : 



Essai n° 19 : 

Un carbonate de calcium pr6cipit6 (produit K) pour cet essai qui illustre Tart antfirieur* 
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Essai n° 20 : 

Un carbonate de calcium natural selon l'invention (produit G) pour cet essai qui illustre 
l'invention. 

5 Les resultats des propriet6s m6caniques, mesurees avec le mSme mode operatoire que 
pour les essais suivants, sont rassembles dans le tableau V ci-apres. 



TABT FAIT V 

10 





Art 
anterieur 


Invention 


Essai n° 


19 


20 


Optimum de vulcanisation a 150°C 


7 min. IS s 


8 min. 15 s 


Resistance a la rupture (daN/cm^) 


246 


246 


Module 300 % (daN/cm?) 


32 


31 


Allongement % 


710 


710 


Durete Shore A (IS s) en (daN/cm) 


45 


46,5 



On voit que le produit selon l'invention permet d'obtenir des r6sultats de propri6t6s 
15 mfeaniques 6quivalentes, cela m6me en remplagant en totality le carbonate de calcium 
pr6cipit6 par un carbonate de calcium naturel. 
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REVINDICATIONS 

1. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse, caractdrisd en ce qu'il 
5 s'agit d'un carbonate de calcium naturel, de surface spdcifique de l'ordre de 14 k 
30 m 2 /g, de prdfdrence de l'ordre de 16 k 24 m 2 /g et trfcs prdfdrentiellement de 
l'ordre de 20 m 2 /g, mesurde selon la mdthode BET. norme ISO 4652, 



2. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon la revendication 1, 
10 caractdrisd en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium naturel, de surface 

spdcifique de 14,4 m 2 /g mesurde selon la m6thode BJE.T. norme ISO 4652. 

3. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon la revendication 1, 
caractdrisd en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium naturel, de surface 

15 spdcifique de 16 m 2 /g mesur6e selon la mdthode BJ5,T. norme ISO 465 2 - 

4. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon la revendication 1, 
caractdrisd en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium naturel, de surface 
spdcifique de 16,5 m 2 /g mesurde selon la mdthode B JE.T. norme ISO 4652. 

20 

5. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon la revendication 1, 
caractdrisd en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium naturel, de surface 
spdcifique de 22 m 2 /g mesurde selon la mdthode B.E.T. norme ISO 4652. 

25 6. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon la revendication 1, 
caractdrisd en ce qu'il s'agit d'un carbonate de calcium naturel, de surface 
spdcifique de 28 m 2 /g mesurde selon la mdthode B JE.T. norme ISO 4652. 

7. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon l'une quelconque des 
30 revendications 1 k 6 9 caractdrisd en ce qu'il est traitd k l'aide d'au moins un acide 

gras contenant 10 k 24 atomes de carbone ou son sel choisi parmi les sels de 
calcium, de magndsium, de zinc ou leur mdlange et plus particulidrement a l'aide 
d'acide stdarique ou son sel de calcium dans une proportion de l'ordre de 0,01 % k 

5 %en poiris. 

35 

8. Carbonate de calcium naturel broyd k une grande finesse selon la revendication 7, 
caractdrisd en ce qu'il est traitd k l'aide d'au moins un acide gras contenant 10 k 24 
atomes de carbone ou son sel choisi parmi les sels de calcium, de magndsium, de 
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zinc ou leur melange et plus particuliferement k l'aide d'acide st£arique ou son sel 
de calcium dans une proportion de Tordre de 1 % k 4 % en poids. 

Carbonate de calcium naturel broy6 k une grande finesse selon Tune quelconque des 
revendications 14 8, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente une prise d'huile qui est 
sup6rieure k 16 mesur6e selon la norme ISO 787-V (Rub-out method). 



10. Utilisation, comme r6gulateur de rh6ologie,crun carbonate de calaumliatuferbroyS" 
& une grande finesse selon Tune quelconque des revendications 1 & 9, pour la 

10 pr6paration de mastics, d'adh6sifs, de plastisols ou encore de caoutchoucs. 

11. Utilisation, comme r6gulateur de rh6ologie, des dispersions ou suspensions, dans un 
milieu organique, d'un carbonate de calcium naturel broy6 k une grande finesse 
selon Tune quelconque des revendications 1 k 9 pour la preparation de mastics ou 

15 enduits, d'adh6sifs, de plastisols ou encore de caoutchoucs. 

12. Compositions ou formulations polymfiriques de plastisol, de mastic ou d 'enduit ou 
d'adhfisif, d'61astomfere ou de caoutchouc, caract6ris6es en ce qu'elles conticnnent, 
comme rfigulateur de rhdologie, un carbonate de calcium naturel broyi k une grande 

20 finesse selon Tune quelconque des revendications 14 9. 

13. Plastisol caract6ris6 en ce qu'il comprend, comme r6gulateur de rh6ologie, un 
carbonate de calcium naturel broy6 k une grande finesse selon Tune quelconque des 
revendications Ik 9. 



25 



30 



14. Elastom&re k base de caoutchouc, caract6ris6 en ce qu'il comprend, comme 
r6gulateur de rh6ologie, un carbonate de calcium naturel broy6 k une grande finesse 
selon Tune quelconque des revendications 1 k 9. 

15. Mastic ou enduit ou adh£sif caract£ris£ en ce qu'il comprend comme modificateur 
de rhdologie un carbonate de calcium naturel broy6 k une grande finesse selon Tune 
quelconque des revendications 1 k9. 



35 16. Mastic ou enduit ou adh6sif selon la revendication is caractense en ce qu'il 
comprend de plus un polyur6thanne k groupes silane terminaux et un plastifiant du 
type phtalate. 
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17. Mastic ou enduit ou adh6sif selon Tune quelconque des revendications 15 et 16, 
caract6ris6 en ce qu'il comprend de plus un ou plusieurs additifs choisis parmi de la 
silice fum6e comme agent thixotrope, un agent de blancheur comme le TiC>2, des 
stabilisants UV, des agents favorisant Tadh6rence, des catalyseurs comme le 
dilaurate de dibuty!6tain, des agents d&hydratants comme un silane. 



